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@ La prfeeme Inwcnlion conceme un proc6d6 de production 
d'un compost d'ester macrocycfique. 
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macfocycfiqua ' . 

Llnvenlion s'applique notamment d b production de parfum 

da muse 



< 
o 

10 
N 



i nMPfOMEfUE MATIONALJE. 27. ruo ds te Conwitton — 75732 P5WWCa»C1 



2530628 



• 1 -s^^^' ■ • 

La presente invention se rapporte k un procede 
perfectlonnd pour la production d'lm compose d* ester 
macrocyclique, utilise pour un parfum musque. 

Le conpos^ ester macrocyclique represents par 

5 le brassylate d» ethylene a une odeur ressemblant au muse, 
et est utile pour un parfum musque. Comme on le salt blen, 
ce compose a et^ obtenu en falsant r€agir l^aclde dlcarbo- 
xylique aliphatlque ou son alkyl ester correspondant avec 
un alcoylene glycol, ou bien on fait rSaglr I'acide dicar- 

10 boxylique aliphatlque directement avec I'oxyde d» alcoylene, 
pour produlre \m polyester linealre et ensulte on depolymeri- 
.50 thermlguement le polyester en monomeresqul se cycliseot 
simiatanement, Habituellement, la rSaciton de cycllsation 1- 
dessus suivie de la dSpolymSrisation thermique etait effec- 

15 tuee en chauffant sous pression redulte en presence d»un 
catalyseur. 

Par allletu^s, selon dlverses techniques convention- 
nelles ci-dessus mentionn^es , cette reaction de cyclisation 
est accomi>agn€e d'une plus ample polycondensatlon du polyes* 

20 ter linealre et dUme reaction de reticulation Intermol^cu- 
laire dans le syst&me rSactionnel. En consequence^ la vis- 
cosity di contenu de la reaction augmente tenement que son 
agitation est trfes difficile et que sa conductivity ther- 
mique est fortement abaissSe. Par suite, 11 y a diminution 

25 du rendement et changement de^ la quality du compose d*es- 
1^ macrocyclique , par ailleurs des gaz dycomposys se pro- . 
duisent et done l*odetir et la couleur du compost d* ester 
^aacrocycliquequd est distill^ du systfeme ryactlonnel se d^gra- 
dent, Ces divers d^fauts sont Indiquys pour ces m^thodes 

30 conventioxuielles . 

Comme m^thode pour amSliorer les divers d^fauts 
ci- dessus mentionnes, 1* addition d»un milieu inerte ayant 
un fort point d» ebullition, dans le systfeme rfectlonnel, 
pour diminuer la viscosity apparente, a 6t6 revelde dans 

35 la demande de brevet public au Japon avant examen N** 8-1 875/ - 
1980^ la demande de brevet publiSe au Japon avant examen 
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N** 56 681/1978 et la demande de brevet public au Japon 
avant exaaen 51 472/1981. 

Ce milieu que l»on peut employer dans la prati- 
que pour le processus ci-dessus mentionne, est de la paraf- 

5 fine liquide ou de la paraffine solide. Comme on le sait Mofi 
line peut dissoudre le polyester lineaiire, et il a pour seul 
effet de disperser ie polyester trfes visqueux dans le milieu 
ayant une viscosite assez faible. En consequence, dans cer- 
tains cas, le polyester se coagule sous forme de grands blocs 

10 et comme on utilise de grander quantites de ce milieu ou 

fluide, l"efficacite d'utilitacfe son reactevir est extrfime- 
ment diminuee. Par ailleui's, le compose d* ester macrocyoli- 
que distille se diss out dans le milieu et done la separa- 
tion ndcesslte des operations compliquees. . 

15 Comme autre exemple mentibnng ci-dessus, le pre- 

cede pour accomplir la depolym^risation et la cyclisation 
en presence de polyoxyalcoylfene glycol et de son derive, 
d*alcool monohydrique et de son derlv^ ou d*un acide gras 
monovalent et son derive, dont chaoun a vn point d*ebulli- 

20 tion elev^, est xmbliS. dans la description du brevet Japor- 
nais publi® avant examen N*' 120 581/1980. Selon ce proc6d6, 
les liaisons etheis du polyoxyalcoylfene glycol ajout^ sont 
decomposees et ainsi sont produits divers coinposes decompo- 
ses ou gaz decomposes et en consequence, il y a diminution 

25 du degre de vide ou bien degradation de la quallte du com- 
pose d» ester macrocycllque. Par allletcrs ,les odeucs de l^alco- 
ol monohydrique ou de 1* acide monovalent ou de leurs deri- 
ves se melangent dans le distillat et ainsi, cela a une 
mauvaise influence sur i'odeur du compose d* ester macrocy- 

30 clique en tant que parfum. Ces phenom^nes ont ete cites 
comme defauts dans ces precedes convent! onnels • 

Precedemment, les presents Inventexirs ont propo- 
se un precede de production d'lm compose d* ester macrocy- 
clique dans la demande de brevel; au Japon 7279/1981, 

35 ou le m6me precede que celui de la presente invention est 
mis' en oeuvre en utlllsant le polyester allphatlque 
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lln^aire et la in6me sorte oligo-ester ayant le degre sp6- 
cifie de condensation. 

Ensuite, les inventevirs ont etudiS le precede ci- 
dessus plus mlnutleusement ejb par suite , il a et^ r^^le 

5 que, meme si l*on utilise ^m condensat ayant un&ible degrS 
de condensation et ne pr^sentant pas les propri^t^s physi- 
ques particuliferes daxis les polymferes sup^rieurs, en plus 
du polyester aliphatique conventionnei , le coniposS d» ester 
macrocyclique peut 6tre prodtiit en ajoutant la mdne sorte 

10 d'oligomere. oula mSme sorte de glycol, dans le systeme 

r^actionnel. Comme additlf , on peut utiliser un nonoester, 
di-ester ou oligo-ester produit ^ partir du ^ycol et de 
I'acide dicarboxylique comme composants du compost d' ester 
macrocyclique et/ou du glycol comme \m composant du com— 

15 pos6 d'ester macrocyclique, sans .qu'll y ait les d^fauts 
ci-dessus mentlonnes, et ainsi', les presents inventeurs 
ont d^couvert que le compost d'ester macrocyclique pouvait 
Stre produit facllement et efficacement. 

La presente invention se rappor-fce k un precede 

20 perfectioime de production d'un compost d'ester macrocycli- 
que, qui consiste k a;)outer un:coiO(pos€ de glycol et/ou d*oli- 
go-ester ayant potir formule g&ierale (I) , s 

25 HO-^-CH— [OC — (Ca^)j^CO-Ca-CR\'^ R« ( I ) 

Dans le syst&me r^actionnel contenant un compose 
d'ester lin^aire ayant I'unit^ r^currente de fonnule g&ie* 
rale (II): 

30 

0.0 

— |o-C3i«CH-OC---(CHp)-r cl — (II ! 

^ A A. ^ ^ 

en un stade facialtatif de la reaction, pour ebtenir 
35 ainsi le compost d'ester macrocyclique repr&ente par la 
formtiLe g^erale (III) • 
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R 
I 

^COOCH 
COOCH 
R' 

oti R et R' dSsignait tous deux un atome d'hydro- 
gfene ou Men I'mde R et R' d^signe un atome d'hydro- 
gene et !• autre d&igne un groupe methyle m un groups ethyle, 
1 est un nombre entler posltif de 6 2i 14, m est un nomtre 
entier positif indlquant un degre moyen de condensation en- 
tre 0 et 20 au moins et R" designe un groupe hydroxy ou 
un groupe f onmilS par : 
0 0 

-OC- (CH2)-j;€0R"' 

oJi R"» designe un atome d'hydrog&ne ou un groupe 
alcoyle ayant de 1 i 3 atomes de carbone. 

Ces conipos^s d'ester macrocyclique sont utilises 
pour des parftmis musgfu^s. 

Dans le precede selon l» invention, le compose 
d« ester lindaire repr^sente par la formule generale (II) 
en tant que matifere premifere du compost d' ester macrocycli- 
que, pent etre i)roduit en utilisant des proc6d& oonvention- 
nels de production d»un polyester. Par exemple, on fait r^- 
gir une matifere premiere telle que un acide dicarboxylique 
ayant pour formule g^n^rale :■ 

HOOC (CHo)-T- COOH ou son ester, avec du glycol 

ayant pour formule gSn^rale : 

R R* 

HO-CH-^H-OH comme autre matifere premiere, si 
necessaire , en presence d'un catalyseur conventionnel, 
par une reaction d'est^rification ou une ruction d'Ichange 
d'esteiB , en bis-glycol erter de l»acide dicarboxylique ou 
son polycondensat ayant un assez faible degr6 de condensa- 
ti«i. Par ailleurs. le bis-glycol ou le; polycondensat ayant 
ym assez faible degr6 de condensation est chauff « a environ 
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270**C, si necessalrej en presence d'vin catalyseur convention- 
nel de polycondensation. Tandis que la reaction se passe, le 
systeme est malntenu sous pression r^duite, et enfin a t 

0,133 X 10 ^ • h 66,6 x 10^ym^, et tandis que 
? la polycondensatlon se passe, le compost d' ester peut 6tre 
produit • 

Ccmme on l*a indiqu^ precedemment, le coiqpose 
d* ester lineaire oomprend les cctdaxatsSIacib du condensat mole- 
cvCLaire inferieur qui n'indique pas de viscosite ni d*^las- 

''O ticite particuli^res au polycondensat iDolecta.aire sup^rieur^ 
jusqu'au polycondensat moleculaire superiexir ayant les pro- 
prietes ci-dessus mentionnees. Le degre de condensation du 
condensat molecvaaire inferieur peut §tre change par combi.- 
naison de l^acide dicarboxylique et dugi^xa utilise comme 

15 matieres premieres. Le condensat moleculaire inferiew . 
obtenu aprfes le stade suivant du syst&me r^actionnel est 
avantageusement iitilis^. Ce stade est ^gal ?i la premiere 
etape de polycondensatlon du polyester oh la temperature 
de la reaction est comprise entre 230 et 260**C et la pres- 

20 sion est comprise entre 40 x 10 ^ et 66,6 x 10%/m^. 

Comme acide dicarboxyllque, une mati^re x^remi^re 
du compost d' ester lineaire dans la pr^sente invention, 
on peut utiliser 1' acide sub^rique, 1» acide az^laique, 1* aci- 
de sebacique, 1» acide nonam^thyl&ne-l ,9-dicarboxylique, I'a- 

25 cide d^camdthyl^ne-lylO-dlcarboxylique (acide dod^canedioique) , 
l*aclde undecamethyl&ne-1,11-dicarboxylique (acide brassyll- 
que) et 1* acide thapsique ou anaioges. Un ester de 1* acide, 
- dimethyl ester et diethyl ester ou analogue peut $tre uti- 
lise. Ces composants acides peuvent 6tre utilises soxis forme 

?0 d'une sorte ou d'\m melange de deux ou plus. 

Comme glycol, autre composant de la matl&re pre- 
miere, on peut utiliser de 1» ethylene glycol, du propylene 
glycol et du 1,2-butylfene glycol ou analogues. Les compo- 
sants de glycol peuvent 6tre utilises sous forme d'une 

35 sorte ou d*un melange de deux ou plusieurs sortes. 

Comme on l*a indiquS pr^c^demment, dans le 
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proced^ conventionnel de production d'uri compost d' ester 
macrocyclique represente par la formule g6n«rale (III) a 
partir du compose d* ester lineaire, la polycondensation 
du compost d« ester lineaire est acceler^e et apres avoir 
atteint vai degre 4lev6 de polycondensation, on ajoute un 
cataiyseur appropri^ potir la depolycondensation et la 
cyclisation dans le systeme react! onnel, et ainsi sont ef- 
f ectu^es la depolymerisation et la cyclisation en chauf- 
fant sous pression r^duite. Ainsi, on peut recueillir et pro- 
dvire le compost d» ester macrocyclique distille du systeme 
reactioimel . 

Selon ce precede conventionnel, la d^polym^risatim 
et la cyclisation pour la prcduction du compose, d' ester 
macrocyclique, et.la polycondensation se produisfent de fagon 
competitive et ainsi, le degr^ de condensation du polyes- 
ter qui reste dans le reacteur est extrfimement eleve. Par 
aillGurs, en plus des deux sortes de reactions, ci-dessus 
mentionnees, uae reaction de r^ticUlation du polyester 
lineaire se produit et en fli6me temps 1' agitation est emp6- 
ch^e, par alllexirs la production du compost d' ester macrocy- 
clique est pratiquement arrfet^e et de plus, 11 y a produc- 
tion d'autres gaz decomposes. 

Par ailleursi selon le proced6 de 1» invention, un 
glycolet^aun compose d'oligo-ester represents par la formu- 
Ijfe generale ( I) sont ou est ajoute dans le systfeme r^ac- 
tionnel au stade de d^polymerasition et de cyclisation, et 
ainsi le degre de condensation de compose d» ester lineaire 
dans le systeme reactionnel ne s' eleve pas au-dela du de- 
gre n^cessaire, done le ph&iomene de reticulation ne se 
produit pas k partir du stade initial de la reaction 3usqu« 
au stade final et ainsi, le compost d'ester macrocyclique 
peut 6tre produit de faQon constante. 

Conme glycol et/ou oligo-ester repr^sent^s par la 
formule g&erale (I), totrt compost de reaction du glycol 
suivant avec I'acide ayant pour formule g&erale : 
HOdC— (CH2)--C00H peut 6tre utilise en plus de 1« ethylene 
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glycol^di propylene glycol^ et du 1 ,2-butylene glycol, une matie- 
re premifere du ccranpos^ ester lln^alre, oh 1 est un nom- 
bre entier positif de 6 a 14. Par exemple,on utilise' avan- 
geusement un oligomere ayant irn degr6 moyen de condensation 

5 de 20 ou moinS| c*e8t--&-dire comprenant un monoglycol ester, 
un bis-glycol ester et du carboxylate de glycol. Par ailleur^ 
une sorte de glycol ou im melange de deux sortes ou plus ou 
le produit reactionnel du glycol iavec une sorte. ou deux 
d'acid^dicarboxyliqudB peuvent 6tre utilises. 

10 Dans la mise en oeuvre du precede selon !• invent 

tion, on maintient d*abord le compost d* ester linSaire a 
I'^tat f ondu sous agitation et sous pression r^daite de 
66,6 X 10^/ la^ ou moins, avec ou sans le catalyseur et 
ainsi, le m6me. glycol que le composant du compost d' ester 

15 lineaire est initialement distill^. Bntre temps, la dis-* 

t illation du glycol se termlne pratiquement. Apr&s ce stade» 
quand la pression de la reaction dlminue graduellement jtis-* 
qu'a 0,133 x 10^ 1,333 x 10%/m^, avec addition du cata-- 
lyseursli n'a pas et^ ajout^ au stade ant^rieur de la 

20 reaction, on distille.alors le compost d» ester macrocycllque 
et le glycol. A la s€iite de la distillation ci-desstis, la 
•viscosity du compose d' ester linfeire augmente renarquable- 
ment et 1» agitation devient gradueliement de plus en plus 
difficile, et le compose de formule gen€rale (I) est de 

25 preference ajoute continuellement ou par intermittence dans 
le reacteur, par exemple,& partir de son fond, proportion- 
nellement au taux de distillation, et ainsl le compost 
d* ester macrocycllque et le glycol sent distill Ss simul- 
tanement sans qi^il y attune pkus anpl^ augmentation dm taixcde viscosity. 

30 Dans le cas oh l*on utilise 1* oligo-ester, le 

compost d' ester macrocyclique est continuellement distil- 
ls tant .que 1' addition continue mais si nScessaire, la 
reaction peut §tre arrdtSe en un stade facultatif • 

Dans le procSdS selon 1' invention, toutes les 

35 sortes de catalyseurs conventionnels de d^polym^risation 
et de cyclisation peuvent 6tre utilisees pour produire le 
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compose d'ester macrocyclique a partir du compose d» ester 
lineaire represente par la formule gen^rale (II). Par 
exemple, un compose de plomb comme du nitrate de 
plomb et du borate de plomb, de I'oxyde de dialkyl-etain, 

5 un complexe catalytique contenant un compost inorganique 

de plomb comme du carbonate de plomb ou du sulfate de plomb 
avec un metal alcalin, un m^tal alcalino-terreux ou un al- 
coolate d« aluminium, I'alcoolate d» aluminixim seial, un com- 
pose d'aluminixam ayant un radical carbonate, un alcoolate 

10 de titane ou analogue pent 6tre indlqu^. Le catalyseur ' 
est utilise habituellement entre 0,1 et 1094 en poids de 
I'acide dicarboxylique utilise comme matiere premifere. 
Tout ce catalysexir peut 6tre ajoute dans le systfeme reac- 
tionnel en m§me tenps quand le compost d« ester lineaire 

15 est introduit, puis h 1» addition du^ycol ou de I'oligo- 
ester, la charge du catalyseur n'est pas n^cessaire* De 
meme toute partie de ce catalyseur peut 6tre ajoutee au 
compose d« ester lineaire introduit dans le systfeme r^ac- 
tionnel, et 1' autre partie etre ensuite ajout^e dans le 

20 glycol ou l»oligo-ester* En effet, ce catalyseur peut 
Stre ajoxite totalement ou partiellement en tout moment k 
partir du d^but de la reaction du compose d« ester lineaire 
3\2squ»au debut de 1 'addition du glycol ou de l»oligo-ester, 
ou bien on peut I'ajouter dans le compost d« ester lineaire 

25 ou le glycol ou I'oligo-ester, roais avant 1' addition dans 
le r^acteur. Dans to\is les cas, ce catalyseoir produit le 
m6me effet pour la reaction de depolymerisation et de 
cyclisation. 

Le compose d» ester macrocyclique pouvant 6tre pro- 
30 duit par le precede selon 1« invention et* repr^sent^ par la 
formaxLe generale (III) est indique, dans la nomenclature 

lUPAC comme suit : 

2, 5-dioxa-1 , 6-dioxocycloalcane , 3-m6thyl-2, 5-dlp« 
1 , e-dioxocycloalcane, 3,^-dimethyl-2, 5-dioxa-1 , 6-dioxocyclo- 
35 alcane, 3-ethyl-2. 5-dioxa-1 , 6-dioxocycloalcane ou 3,4-dl- 
ethyl-2,5-dioxa-^p dioxocycloalcane^oii le cycle est de 10 
2i 20. 
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Dans ces produits, les cycloal canes ayant 12 k 
17 cycles sent pr ef erases, et les proAiits pref Arables 

sont les suivants : 

2,5-dioxa-1,6-dioxocyclodod^cane (se-ba9ate d'^tby- 

l&he), 2,5-dioxa-1,6-dioxocyclohexadiBcane ( dodecanedio a- 
te d' ethylene), 2,5-dioxa-1 ,6-dioxocyclo-heptadecane (.bras- 
sylate d' ^thylfene ) , 2 , 5-dioxa-1*6-dioxocyclo-eicosane ^thap- 
s ate d« ethylene, 3-methyl-2, 5-dioxa-1 , 6-dioxocyclohexane 
( dode'canedl OAte de propylene, 3-methyl-2, 5-dioxa-1,6-dLo- 
xocycloheptad^cane (brassylate de propylene), et ainsi 
de suite. 

En utilisant le precede selon 1« invention, I'effi- 
cacite d' utilisation du r^acteur de d^polymerisation et de 
cyclisation peut 6tre remarquablement amaiorfe etde plus, 
si ngoessaire, I'etape de. reaction ci-dessus peut 6tre 
terminde en son stade facuLtatif .Dans le cas de I'^chappe- 
ment du residu reactionnel, le compost repr^sent^ par I'al- 
coylfene glycol comme oh I'a indiquS ci-dessus, est de 
plus a^out^ et ainsi le residu se decompose trfes facilement, 
pour etre dissous dans le glycol et il peut s'^chapper. 
Gette solution Ans le glycol contient le bis-glycol ester de 
I'acide dicarboxyliqae comme le composant du compose d« es- 
ter lineaire ayant la formule g&i^rale (II). En consequen- 
ce, apres avoir filtr6 les matiferes insolubles comme le 
catalyseur d^composfi ou autres, de cette solution de glycol, 
le bis-glycol ci-dessus dans la solution peut 6tre utilisd 
de fa^on r^p6t6e comme faisant partie ou pour tout le com- 
post d' ester lindaire represents par la formule gen^rale 
(II). Meme si un mScanisme pour I'effet prdf^re dans le 
precede selon l» invention n'est pas minutieusement eclairci, 
une reaction de disproportionnement ou de depolycondensation 
se produira en ajoutantle glycol et/ou I'oligo-ester et, 
par suite, une agitation peut 6tre facilement obtenue et la 
conductivity thermique peut etre ameiioree sans eiever . 
le degre de polycondensation en comparalson au precede 
conventionnel . De mfime, la depolymerisation et la cyclisa- 
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tion ne n^cessiteiantpasiscessairement que le polyester ait 
un degr6 suffisamment elev6 de condensation conrae on de- 
vait le considerer precedemment. On peut en conclure que 
ni§me un compose d' ester lineaire ayant un tres faible degre 
de condensation peut egalenent fitre tres facilement utilise . 
xiour la depol3^erisation et la cyclisation dans le pro- 
cede selon 1' invention. 

Ainsi, le produit r^actionnel dlstiile ert recti- 
fie, si necessaire, et ainsl on peut obtenir un corapos^ 
d' ester macrocyclique ayant xsne haute purete et tine odeur 
agrfeble, 

Le glycol qui est distill6 lors de la production 
du compose d« ester lineaire ou lors de la production du com- 
pose d» ester macrocyclique ou dans l>6tape de rectification, 
peut etre utilise de fagon r^currente. 

Selon le precede de 1» invention, le compost d* es- 
ter macrocyclique peut §tre produit h partir du compose 
d» ester lindaire en mcntrant toujours une viscosity choisie, 
avec \m ton rendement et une Torte efficacite. 

Pour que ceux qui sont comp^tents en la matifere 
COTpiement mieux IMnvention, on peut se r^f^rer aux tem- 
ples et exemples de comparaison qui suivent (toutes les 
parties etant en poids). 

Exemnle 1 > 

(jProc^d^ de production du compost d» ester linfeire). 

On a introduit 244 parties d^acide brassylique et 
124 parties d^^thylfene glycol, dans le reacteur pourvu d«\me 
tour de distillation et d»un agitateur, et ces reactifs ont 
ete chauffes sous agitation a la pression antoiante. 

La temperature de la rfectlon a 6t6 m^iintenue entre 
150 et ZZO^'C pendant trois heures. Aprfes avoir retire, par 
distillation, 35,7 parties d»eau, la temperature de la reac- 
tion a ete elevee ^ 230**C, et la pression graduellement 
diminuee i 53,3 x 10^N/m^. On a continue la reaction 
en chauffant et apres distillation de 48 parties d» ethylene 
glycol au total, la reaction a ete terminee. La temperature 
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final ^talt de 245**C. 

Le contenu produit etait un condensat d*assez f ali- 
ble polds moleculairey ne pr^sentant pas de viscosity h ^ 
I'^tat fondu* . 

(ProcSdS de production du compose d* ester macrocy-* 

clique). 

On a introdult 142 parties du compost d'^estef. 
lin^aire ci-dessus et 0,2 partie d*oxyde de dilnrtyl-^tain, 
dans le rfecteur, pour une reaction h una px^ssion tres 
fortement diminu^e, lequel ^tait pourvu d*un agitateur . Le 
systeme r^actioimel a ete chairff^ et la pression gradtaiement 
r^duite. 

A 240«C et sous 6,66 x 10^/ia^, 1« ethylene glycol 
et le brassylate d.*Sthyl&ne commencent tous deiax St distiller 
remarquablement. Ces produits, l«6thylfene glycol et le 
brassylate d'^thylene^se.s^parent en deux couches dans le 
recipient recepteur,la coudie inf&ieure d'^ft^Sne gly ooL se a^armt et daoct 
a joute^ continuellement au fond du r^acteur propoartionnelle- 
ment 2i la quantity d«6thylfene glycol enlev^ par distillation. 

Pendant la durSe de cette rSactlon, la tenp^rature 

a 6t6 maintenue entre 260 et 270**C et le couple i 100 t/ma 

•"2 

etait presque constanment maintenu entre 14,7 3C 10 et 
19,62 X 10"%-m. 

On a continue cette rfection pendant 8 heures et 
on a produit 129 parties de brass^ate d* ethylene, avec un 
rendement par rapport a I'acide brassylique utilis§, de 
95,6 %. 

Exemple de comparatsonN^I ^ 

Dans le proc^d^ ci-dessus mentlozm^ de production 
du compose d* ester macrocyclique de 1' exemple 1, 1* addition 
d< ethylene glycol distill^ n»a pas 4t6 totalement achev^e 
et on a continue la reaction semblable, et ainsl on a dis- 
till6 10 parties de brassylate d« ethylene en une heure. 
Mais le couple k 100 t/nm a augments graduellement pour 
atteindre finalement 88,3 x 10"^-^, puis 1» agitation a 6t6 
arrfitee. 
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Par ailleurs, on a continue la reaction sans 
agitation pendant encore 7 heures, mais le melange r^action- 
nel s'est retictJl^ et colore avec formation de mousse, et on 
n»a pu distiller encore que. 5 parties de brassylate d»€thy- 
Ifene. Le rendenent total n»etait que de 11,196 par rapport 
h. I'acide tirassyllque utilise. 

Exemple 2 « 

(ProcW6 de production d«un oligonAre pour 1» usage 

d» addition). 

On a introduit 2440 parties d'acide 'brassylique 

et 1 340 parties d'^thylfene glycol, dans le rfecteur pouvu 

d'une tour de distillation et d«un agitateur, et on a chauf- 

f6 ces rfectifs entre 150 et 220«>C pendant deux heures et 

I'esterification a et6 acc6\6r6e. Apr&s avoir enlev6,par 

distillation, 355 parties d'eau, la temperature a 6t6 6lev6e 

It 230»C et l« ethylene glycol en exc^s a ete distill^, et 

ensuite I'oligomfere a et4 produit. Le poids moleculaire 

moyen de I'oligom&re a 6t6 suppose comme 6tant de I'ordre 

de 400, par la quantity de glycol distili^ aijasi que son in- 

dice d« hydroxy. 

( Proc^d^ de production d«un compost d* ester macro- 

cyclique). 

On a introduit 142 parties du compost d« ester 
lln^aire de l«exeii?»le 1 et 0,4 partie de nitrate de plomb , 
dans le r^acteur pourvu d'un agitateur et d'un moyen de 
vide pouss^. Le systeme rJactionnel a 4t6 graduellement 
chauffe et maintenu sous pression r^dxlte. A 240»C et sous 
6,66 X lO^N/m^, la distlDation de' I'^thylfene glycol et du 
brassylate d»6thyltoe s'est .amorc^e de fa^on remarquable, 
et ensuite la iriscositg du syst&me rfectloBmel a graduelle- 
ment augments. 

A ce stade, tout I'oligomSre ci-dessus mentionnS 
avait fondu et avait it6 continuellement aJoutS au r^acteur 
li.partir de son fond, afln- que la quantity du melange 
r^actionnel reste constante. Pendant la dur^e de cette ope- 
ration, la temperature de la reaction a 6t6 maintenue entre 
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270 et 280**C et la pression maintenu entr 0,66 et 2,66 x 
10^N/m^. Par allleiirs, la viscosity du systfeme r^actiormel 
a ete maintenue k une valeur assez faible en comparalson 
a celle avant 1« addition de l»oligomere et ainsi, on a pu 

5 retirer continuellement par distillation, 1» ethyl &ne glycol 
et I'e brassylate d'ethylfene. 

L» addition de I'oligomfere it partir du debut jusqu' 
a la fin a requis 25 heures et aprfes la fin de 1» addition 
de I'oligomere, on a continue la reaction pendant plus de 

10 . deux heures a la m6me temperature et sous la m§me pression. 
AloVs la viscosite a augments et 1 'agitation est devenue 
difficile et & ce stade la reaction a et6 arrfitee. 

La quantity distill ee de brassylate. d« ethylene 
etait de 2 600 parties et son rendement atteignait 96,3% 

15 par rapport St I'acide brassylique utilise. 
Exemple 3 » 

(Proc^d§ de production d'un oligomere). 
On a introduit 2300 parties d*aclde dodScanedio- 
ique et 1300 parties d'Sthyl&ne glycol, dans un rfecteur 
20 poxu'vu d'une tour de distillation et d*un agitateur, et ces 
reactifs ont ete chaufffe entre 150 et 210*^0 pendent deux 
hexares povir la reaction d'est^rification, Quand 356 
parties d'eau ont 6t6 distill 6es, la temperature interne 
a 6te elevee a 230**C et l»6thylfene glycol en excha retir^ 
25 par distillation, ensuite le poids molSculaire moyen de cet 
oligomfere etait de I'ordre de 800. 

(Precede de production du compose d' ester macrocy- 

clique )• 

On a introduit 280 parties de I'oligomfere dans le 
30 react eur pourvu d'un agitateur et d'un moyen de vide pous- 
se, et le syst&ma reactioonel a et^ graduellement chaxiffS. 
Quand I'oligomere a fondu, on a ajoute 1,0 partie de t^trabu- 
toxyde de titane, dans le syst&me r^actionnel et en agitant 
simultanement, la pression reactionnelle a et6 graduellement 
35 reduite. A 240«»C et sous 6,66 x 10^N/m^, la distillation de. 
1« ethylene glycol et du dodecahedioate d» ethylene a commence 
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de fagon remarquable et la. viscosity du systfeme reactionnel 
s'est graduellement elevee. • ^ ^ 

Jusqu'a ce que la pression attelgne 0,95 x 10 N/m , 
23 parties de dodecanedioate d" ethylene s»etaient distillees. 
A ce stade, 1' agitation devint difficile et les autres par- 
ties de I'oligomfere ont 6ti fondues et ajoutees au reacteur 
h partir de son fond, ensuite la pression a ete maintenue 
entre 0,4 et 0,93 x 10^/m^ et la temperattare maintenue k 
280**C, et de plus on a continue cette addition afin que le 
poids du contenu puisse 5tre constant. 

La viscosity du syst^me reactionnel a ete assez 
abaissee inun^diatement aprfes i» addition de l^oligomere, 
en comparaison k celle avant 1« addition. Le temps requis 
pour 1' addition de I'oligomere 6tait de 14 heures* 

Aprfesla fin de cette addition, la pression a 
ete ramenee a la pression ambiante et la reaction immedia- 
teroent terminee, et on a obtenu 2260 parties de dodecane- 
dioate d» ethylene. 

La temperature a et^ abaissee k 220**C et 200 
parties d'ethylfene glycol et 2 parties de carbonate de 
soditm ont et6 ajoutees. On a continue a chauffer k moins 
de la temperature de reflux pendant 3 heiires et le compose 
d* ester residuel dans le reacteur a et^ decompose et 
dissous. Alors, une l^gfere quantity du rSsidu insoluble a 
St6 enlevee par filtration et ainsi on a obtenu une solu- 
tion d» ethylene glycol contenant 284 parties de bis-hydro- 
xyethyl ester de l»acide dod^canedioique . 

Le rendement en dodecanedioate d« ethylene calculi 
en tenant compte du composant acide de ce bis-ester, etait 
de 97,0J5 par rapport Si 1 'acide dod^canedioique utilise. 
Exemple 4> 

On a ajout^ 1,0 partie de tetrabutoxyde de tita- 
ne dans la solution d» ethylene glycol contenant 284 parties 
de bis-hydroxyethyl ester de 1» acide dodecanedioque de 
1' exemple 3. Alors, on a repet6 le m§me processus de rfec- 
tion que celxii mentionn^ dans le proc6d6 de production du 



2S30628 

.15 

compose d* ester macx^cycligue de 1* exemple 1 et alnsl on a 
obtenu 220 parties de dodecanedioate d' ethylene avec un 
rendement de 95$^% par rapport au coxDposant d*acide uti- 

5 Exemple de comparaison N*^2, 

Le r^sldu colore et r^ticul^ restant dans le r^ac- 
te\ir apr&s la reaction de I'exen^le de comparaison N*> 1 a 
et^ leg^rement refroidi et on ajout^, dans le reacteur, 
k 210^C, 100 parties d» ethylene glycol et 1,0 partie de 

10 carbonate de sodium. Ainsi, le residu s*est graduellement 
decompose et au bout de 4 beures, on a obtenu une solution 
d* ethylene glycol contenant ime quantity importante de 
mati&res insolubles • La mati^sre insoluble a 6t6 enlev^e . 
par filtration et la solution d'^thylfene glycol contenant 

15 136 parties de bis-hydroxy6thy3 ester de I'acide brassyli- 
que a et^ obtenue* 

A cette solution d* ethylene gllycol, on a ajout^ 
0,2 parties dVu^dede dibutyl<-^tain et (m a effectue la 
m^me reaction que celletfcdtei 1' exemple de comparaison M*1 

20 pour obtenir ainsi 7f6.i)arties de brassylate d^ ethylene. Le 
rendement etait de 6,9J6 par rapport & l*acide brassylique 
utilise. 

Exemple 5 , 

(ProcedS de production de l*oligom%re). ' 

25 On a utilise 1010 parties d'acide s^bacique et 620 

parties d' ethylene glycol, etcn a effectu6 le m6me proc^d^ 
que celui de production de I'oligomfere de 1* exemple 3, et 
on a obtenu I'oligom^re, Le poids mol^cxilaire moyen de 
I'oligom&re 6tait de I'ordre de 500. 

30 ( Proced^ de production du coiappse d» ester macro- 

cyclique). 

On a introduit 230 parties de I'oligomfere dans le 
reactevir pourvu d'm agitateur et d* tin moyen de vide po\iss^, 
et on a chauff4 graduellement le syst^me r^actionnel et on 
35 a a;]ourt€ 0,5 partie de t^trabutoagrde de titane. Par 1» agita- 
tion, la pression a ^t^ graduellement r^duite et it 240^C 
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et soui 5,33 x loVm^, la distillation de I'^thyl&ne 
glycol et du s^ba^ate d'^thylfene s'est remarquablement amor- 
c^e. En m6me temps, la viscosity a coimnenc6 h. augmenter, 
le reste de I'oligomfere mentionn^ ci-dessus a 6t6 fondu 
et ajout6 continuellement dans le r^cteur h partir de son 
fond, pendant 5 heures sous pression r^duite. afin de main- 
tenir «ne quantity constante. Pendant la duree de la reac- 
tion, la pression a 6U maintenue h 0,4 - 0.93 x 10 N/m 
et la temperature maintenue h 280'»C. 

Aprfes avoir fini 1» addition, la m6me temperature 
et la m6me pression ont it6 naintenues pendant plus de 
deux heures, et une partie du s^Dagate d»«hylfene a 6t6 
distillee. mais la viscosity s»est ^ev^e au point que 
1' agitation est devenue impossible. Ainsi, la pression 
a ete ramen^e h. la pression amMante et la reaction 

On a obtenu 910 parties de s^bagate d'^thylfene 
avec un rendement par rapport h I'aclde s^bacique utilise, 
de 97,396 selon le calcul semblable mentionng h. I'exemple 3. 

Le r^sidu restant dans le reacteur a pu 6tre uti- 
lise de fayon r^p^tee comme on I'a decrit pr^cedemment. 

Exemple 6 . 

(Proc^d6 de production de l»oligoii»re) . 

On a introduit, dans le rfecteur pourvu d'une tour 
de distillation et d'un agitateur, . 1150 parties d»acide 
dod^canedioique, 760 parties&ircpyifene glycol et ^ 5 partie 
de tetrabutoxyde de titane. Ces r^actifs ont 6X6 chaufffo 
entre 150 et aOO'C et environ 36 parties d'eau se sont 
distillfes. Ensuite, I'excfes depropylene glycol a 6t6 
enlev^ par distillation & 210 - 220«>C et ainsi a et^ 
produit l.oligomfere. Le poids moleculaire moyen de I'oligo- 

mfere «ait d' environ 550. 

(Precede de production du compost d« ester macro- 

cyclique). - - _ 

On a introduit 280 parties de I'oligomfere dans 

le rfecteur pourvu d'un agitateur et d'un moyen de vide 
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pousse, Les rcactifs ont ^te graduellement chauffds et la 
pression graduellement reduite sous agitation. A 2hO^C et 
^ X 10^N/m^, la distillation du propylene glycol et du 
dodecanedioate de propylene s*est remarquablement amorcte. 

Entre temps, la distillation a et6 effectuee 
continuellement, Tandis que la viscosity augmentait graduel- 
lement, et que la tenqp^rature ^tait Slev^e k 260®C , la 
pression diminuant ;}usqu*SL une valeur comprise entre 0,4 et 
0,666 X tout le reste de I'oligomere produit a St6 

fondu et ajoute oontinuellement dans le reacteur pendant 
25 heures afin que la quantite du contenu soit maintenue 
constante, et ainsi on a produit continuellement du dode- 
canedioate de propylene. 

Apres avoir fini 1' addition, la reaction a encore 
continue pendant plus d'une heure, Alors, 1* agitation est 
devenue impossible. Ainsi, la pression a ete ramenee k la 
pression ambiante et la reaction termin^e. 

On a obtenu 1094 parties de dodecanedioate de pro- 
pylene. Le rendement Stalt de 98,89S par rapport h l*acide 
dod^canedioique utilise avec la m6me mesure qu'i I'exemple 
3, tenant conipte de I'acide dodecanedioique restant dans 
le reacteur. 
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R E V E N D I C A T I 0 N S 

1. Precede de production d'un compost d' ester macrocy- 
clique caracterisd en ce qu'll conslste h. ajouter du glycol 
et/ou im ollgo-ester ayant pour formula generals (I) : 

0 0 

5 HO-CH-CH--£~OC— (CH„)— COCH-Ch] — R» ( I ) 

R R' " ^ h It *^ 

dans un syst^me r^actioimel contenant un compost 
d' ester lineaire ayant une laiite r^currente g&a^rale de 
fonaule (II) qui suit j 
10 0 0 

-^OCH-CH-o4 (CH^-j-Sf- ^ ^ 

k R| 

k un stade facultatif de la reaction pour obtenir 
ainsl ledit compost d' ester macrocyclique repr^sente par 
13 la formvile g^nerale (III) : 

R 

COOCH (III) 
SOOCH 
h 

20 ou R et R« d^signent tous deux un atome d'hydrogfe- 

ne ou bien l*un de R ou R» d^signe un atome d*hydrpg&ne et 
1» autre designe \m groupe methyle ou un groupe ethyle, 1 est 
un nombre entier positif compris entre 6 et 14, m est un nom-* 
bre entier positif indiquant un degrS moyen de condensation 
25 entre zero et 20 au mbins et R" designs un groupe hydroxy 
.ou un groupe formule par : 
0 ^ 

(CH2)-gCai"» 

oil dSsigne un atome d*hydrog&ne ou un groupe 
30 alcoyle < ayant de 1 §i 3 atomes de carbone, 

2. Proc^d^ salon la revendication 1 ,caract^rls6 
en ce que R et R» designent tous deux un atome d*hydrog&ne, 
ou bien l»un de R ou R» designe \m atome d'hydrog^ne, 
l»a\itre designant \m groupe mfithyle ou un groupe etbyle» 
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3. Precede selon I'une quelconque des revendica 
tions 1 eu 2, caract^ris^ en ce que R et R« d^signent 
tous deux un atome d'hydrogfene et 1 est un nombre entier 
positif de 6 



